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(54) Gelhaltige Kautschukmischungen fur dynamisch belastete Reifenbauteile 



(57) Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen 
aus mindestens einem doppelbindungshaltigen Kau- 
tschuk und ZusStzen von Polybutadienkautschukparti- 
keln mit einer Glastemperatur<-60°C sowie daraus her- 
gestellte Vulkanisate und Kautschukformkorper. 

Die erfindungsgemaiien Kautschukmischungen 
zeichnen sich im unvernetzten Zustand durch gute Ver- 
arbeitbarkeit und ausreichende Scorchsicherheit sowie 
im vulkanisierten Zustand durch hohe Shore A-Harten, 
hohe RQckprailelastizitaten, niedrige Hystereseveriuste 



und eine niedrige Erwarmung bei dynamischer Bean- 
spruchung sowie eine niedrige spezifische Dichte aus. 

Die Vuikanisate eignen sich insbesondere fur die 
Herstellung von Reifenbautelien, fur die eine niedrige 
Erwarmung bei dynamischer Belastung gefordert wird, 
z.B. fur Reifenwulst- und Apexmischungen, Substread- 
Mischungen, Reifenkarkassen und fOr Reifenseiten- 
wSnde. Besonders geeignet sind die Mischungen fOr die 
Herstellung verstarkter SettenwSnde von Reifen mit 
Notlaufeigenschaften ("inserts for run flat tyres"). 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen (Kautschukcompounds), die Kautschukpartikel (Kautschukgeie) 
aus Polybutadien mit einer Glastemperatur < -60°C enthalten und sich im unvernetzten Zustand durch gute Verarbeit- 

s barkeit sowie ausreichend hohe Scorchsicherheit auszeichnen und beispielsweise im vulkanisierten Zustand hohe 
Shore A-Harten, hohe ROckprallelastizitaten, geringe Hystereseverluste sowie eine niedrige Erwarmung bei dynami- 
scher Belastung aufweisen und deren hieraus hergestelite Vuikanisate ein niedriges Gewicht besitzen. Die Vulkanisate 
eignen sich insbesondere fQr die Herstellung von Reifenbauteilen, fOr die eine niedrige Erwarmung bei dynamischer 
Belastung gefordert wird, z.B. fQr Reifenwulst- und Apexmischungen, Reifenkarkassen, Substread-Mischungen und 

10 besonders fQr Reifenseitenwande. Insbesondere geeignet sind die Mischungen fQr die Herstellung verstarkter Seiten- 
wande von Reifen mit Notlaufeigenschaften ("inserts for run flat tyres"). 

[0002] Die Qbliche Verfahrensweise zur Herstellung von Reifencompounds, die das Anforderungsprofil fQr Verstar- 
kungen von Reifenseitenwanden erfOllt, besteht in der Herstellung von Kautschukcompounds mit FQIIstoffdosierungen 
in Mengen von > 50 phr. Durch die Dosierung Qblicher anorganischer FQIIstofFe, wie RuB oder Kieselsaure, in Mengen 

15 von > 50 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, werden Mischungen mit hohen Shore A-Harten erhalten, 
was bedeutet, dass die Viskositaten dieser Mischungen sehr hoch sind und die Mischungen sich dadurch schlecht 
verarbelten lassen. DarQber hinaus kSnnen bei der Mischungsherstellung hohe Friktionskrafte auftreten, so dass die 
Compounds sich stark erwarmen und es zur vorzeitigen Anvulkanisation (Scorch), erkennbar an den kurzen Scorch- 
zeiten der Mischungen, kommen kann. Im vulkanisierten Zustand weisen derartige Gummiartikel niedrige Elastizitaten 

20 und eine starke Warmeentwicklung bei dynamischer Belastung auf. Aufgrund der hohen Dichten der verwendeten 
anorganischen FQIIstoffe (Pr uB = 1 ,8 g/cm 3 ; PKieseisaure = 2 « 1 Q/cm 3 ) besitzen die aus solchen Mischungen hergestellten 
Gummiartikel ein hohes Gewicht. 

[0003] Die Verbesserung der Compoundeigenschaften bei kieselsauregefOHten Compounds wird durch Zusatze 
schwefeihaltigerOrganosiliziumverbindungen erreicht (siehe DE-A21 41 159, US 3 873 489, US 5 110 969, US 4 709 
25 065 und US 5 227 425). In diesen Pate ntveroffentl ten ungen wird der positive EinfluS schwefelhaltiger Organosilicium- 
verbindungen auf die mechanischen Eigenschaften kieselsauregefOllter Vulkanisaten beschrieben. Jedoch ist die Mi- 
schungsherstellung aufwendig, die Scorchzeiten sind kurz und die bei dynamischen Belastungen auftretenden Hyste- 
reseverluste sowie die hiermit verbundene Warmeentwicklung bei derartigen Vulkanisaten sind noch verbesserungs- 
wurdig. 

30 [0004] Durch die Verwendung sternfarmig verzweigter Kautschuke (EP-A 2 1 8 876) in Kombination mit Oblichen F0II- 
stoffen, wie Rufi, gelingt die Herstellung von Kautschukcompounds, die die Herstellung von Vulkanisaten mit einer 
hohen Shore A-Harte ermdglicht, ohne dass die Mischungsviskositat Obermafcig ansteigt. Derartige Mischungen sind 
gut verarbeitbar und weniger scorchanfallig. Die ROckprallelastizitat solcher Vulkanisate und die warmeentwicklung 
bei dynamischer Belastung sind jedoch noch nicht ausreichend. Au&erdem wird durch den Zusatz sternffirmig ver- 

35 zweigter Kautschuke das Gewicht der daraus hergestellten Gummiartikel nicht reduziert. 

[0005] Durch die Verwendung von Bisthiocarbamoylverbindungen, die zu 1 ,2-Dithioethandiyl-Netzbr0cken im Vul- 
kanisat fOhren, gelingt die Herstellung von Reifen la uffiachen (EP-A 0 432 417) und von Reifenseitenwanden (EP-A 0 
432 405) mit hoher ROckprallelastizitat und mit niedriger ErwSrmung bei dynamischer Beanspruchung (gemessen mit 
Goodrich-FIexometer). Die Reduktion des Warmeaufbaus bei dynamischer Belastung ist allerdings noch nicht ausrei- 

40 chend. 

[0006] Der voilstandige oder partielle Ersatz Qblicher anorganischer FQIIstoffe durch Mikrogele wird z.B. in folgenden 
Patentanmeldungen bzw. Patenten beschrieben: EP-A 405 216, DE-A 42 20 563, GB-A 1 078 400, EP-A 432 405, 
EP-A 854 170 und EP-A 432 417. In den Patenten bzw. Anmeldungen EP-A 405 216, EP-A 854 170, US 5 395 891 
sowie in GB-A 1 078 400 wird die Verwendung von CR-< BR-, SBR- und NBR-Mikrogelen in Mischungen mit doppel- 
45 bindungshaltigen Kautschuken beschrieben. In diesen PatentverdffentJichungen werden jedoch keine Compounds be- 
schrieben, die bei niedriger Deformation (<300 %) einen hohen Spannungswert und bei dynamischer Belastung sehr 
niedrige Hystereverluste und eine sehr niedrige Warmeentwicklung aufweisen. 

[0007] Es bestand daher die Aufgabe Kautschukmischungen herzusteilen, die sich im unvernetzten Zustand durch 
gute Verarbeitbarkeit sowie durch hohe Scorchsicherheit auszeichnen und im vulkanisierten Zustand hohe Shore A- 
so HSrten, hohe ROckprallelastizitaten sowie insbesondere geringe Hystereseverluste und eine niedrige Erwarmung bei 
dynamischer Beanspruchung sowie ein niedriges Gewicht aufweisen. 

[0008] Diese Aufgabe wird gelost durch Kautschukmischungen bestehend aus mindestens einem doppeibindungs- 
haltigen Kautschuk (A) und Partikeln aus Polybutadienkautschuk mit einer Glastemperatur < -60°C (B), sowie gege- 
benenfalls weiteren FOIIstoffen und Kautschukhilfsmitteln. 
55 [0009] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen bestehend aus mindestens einem 
doppelbindungshaltigen Kautschuk (A) und Partikeln aus Polybutadienkautschuken mit einer Glastemperatur <-60°C, 
bevorzugt -65°C bis -100°C, wobei die Komponente (B) in Mengen von 10 bis 150, bevorzugt 30 bis 120 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Komponente (A), vorhanden ist, sowie gegebenenfalls weiteren FOIIstoffen und 
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Kautschukhilfsmitteln. 

[0010] Unter doppelbindungshaitigem Kautschuk (A) versteht man die Kautschuke, die nach DIN/ISO 1629 als als 
R-Kautschuke bezeichnet werden. Diese Kautschuke haben in der Hauptkette eine Doppeibindungen. Hierzu gehSren 
z.B.: 

s 

NR: Naturkautschuk 
. SBR: Styrol/Butadienkautschuk 
SIBR: Styroi/lsopren/Butadienkautschuk 

BR: Polybutadienkautschuk in unverzweigter oder verzweigter Form, bevorzugt sternformig verzweigter Form 
10 NBR: Nitrilkautschuk 
IIR: Butylkautschuk 
HNBR: teilhydrierter Nitrilkautschuk 
SNBR: Styrol/Butadien/Acrylnitril-Kautschuk 
CR: Polychloropren. 

15 

[0011] Unter doppelbindungshaltigen Kautschuken (A) sollen aber auch Kautschuke verstanden werden, die nach 
DIN/ISO 1629 M-Kautschuke sind und neben der gesattigten Hauptkette Doppeibindungen in Seitenketten aufweisen. 
Hierzu gehort z.B. EPDM. 

[0012] Bevorzugte Kautschuke sind NR, BR, SBR SIBR und SNBR. 
20 [001 3] Unter Partikeln aus Polybutadienkautschuk werden Kautschukgele oder Mikrogele verstanden. Die allgemei- 
ne Herstellung derselben istz.B. in US 5 395 891 beschrieben. 

[0014] Die Mikrogele besitzen Teilchendurchmesser von 5-1000 nm, bevorzugt 20-600 nm (DVN-Wert nach DIN 
53206). Aufgrund ihrer Vernetzung sind sie unloslich und in geeigneten Quellmitteln wie z.B. Toluol quellbar. Die Quei- 
lungsindizesder Mikrogele (Qj) in Toluol betragen 1-50, vorzugsweise 6-20. DerQuellungsindexwird aus dem Gewicht 
25 des lasungsmittelhaltigen Gels (nach Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Gels berechnet: 
[0015] Q, = Naftgewicht des Gels/Trockengewicht des Gels. 

[0016] Zur Ermittlung des Quellungsindex laRt man 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 h unter SchOtteln quellen. Das 
Gel wird abzentrifugiert und gewogen und anschlieflend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals 
gewogen. 

30 [0017] Die Glasubergangstemperaturen (Glastemperaturen) der Polybutadienpartike! werden mittels DSC (Differen- 
tial Scanning Calorimetry) bestimmt. 

[0018] Die Herstellung der unvernetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte kann durch Emulsionspolymerisation und 
Ldsungspolymerisation in bekannter Weise erfolgen. 

[001 9] Bei der Herstellung der Polybutadien-Kautschukpartikel durch Emulsionspolymerisation konnen noch zusStz- 

35 liche, radikalisch polymerisierbare Monomere eingesetzt werden und zwar in Mengen von bis zu 1 0 Gew.-%. Zu nennen 
sind beispielsweise Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester der Acryl- und Methacrylsaure, Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, 
Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie doppelbindungshaltige CarbonsSuren, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen, wie Hydroxyethylmethacry- 
lat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacryiat, oder doppelbindungshaltige Epoxide, 

40 wie Glycidylmethacryiat oder Glycidylacrylat. 

[0020] Die Vernetzung der Kautschukpartikel kann direkt wShrend der Emulsionspolymerisation durch Copolymeri- 
sation mit vernetzend wirkenden multifunktionellen Verbindungen erreicht werden. Bevorzugte multifunktionelle Como- 
nomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen, 
wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 

45 1,2-Polybutadien, N,N'-m-PhenylenmaIeimid, 2,4-Toluylenbis(maleimid) und/oder Trial lyltrimellitat. Dartiber hinaus 
kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 4-wertigen C 2 bis C 10 Alko- 
holen, wie Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2, Butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 
Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykoi, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit mit unges§ttig- 
ten Polyestern aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsdure. 

so [0021] Die Vernetzung der Kautschukpartikel wShrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch FortfOhrung 
der Polymerisation bis zu hohen UmsStzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation bei hohen intemen 
UmsStzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der DurchfOhrung der Emulsionspolymerisation in Abwe- 
senheitvon Reglem. 

[0022] FOr die Vernetzung des un- bzw. schwach vemetzten Butadien(co)polymerisats im Anschluft an die Emulsi- 
55 onspolymerisastion setzt man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten werden. Prin- 
zipiell kann diese Methode auch bei nichtw^ssrigen Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise 
wie z.B. durch Umlosung zugSnglich sind. 

[0023] Geeignet vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, 



3 



EP 1 149 868 A2 



t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyl-peroxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid t 
2,5-Dimethylhexin-3,2,5-di-hydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4-dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat, so- 
wie organische Azoverbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-biscyclohexannitril, sowie Di- und Polymercap- 
toverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5-Trimercaptotriazin und mercaptoterminierte Poly- 
sulfid-kautschuke wie mercaptoterminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfld. Die 
optimale Temperatur zur DurchfOhrung der Nachvemetzung ist naturgemaU von der Reaktivitat des Vernetzers abhan- 
gig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 1 80°C gegebenenfalls unter erhbhtem Druck durchgefGhrt 
werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden derorganischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders 
bevorzugte Vernetzungsmitte! sind Peroxide. 

[0024] Die Vernetzung C=C Doppelbindungen enthaltender Polybutadienkautschuke zu Kautschukpartikeln kann 
auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, oder vollstandiger Hydrierung der C=C Doppelbindung 
durch Hydrazin wie in US 5,302,696 oder US 5,442,009 beschrieben oder gegebenenfalls mit anderen Hydrierungs- 
mitteln, beispieisweise Organometallhydridkomplexe, erfolgen. 

[0025] Auch Polybutadienkautschuke, die durch Ltisungspolymerisation hergestellt werden, kdnnen als Ausgangs- 
produkte fOr die Herstellung der Mtkrogele dienen. In diesen Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke 
in geeigneten organischen Lbsungsmitteln aus. Man stellt die gewOnschten Grofien der Mtkrogele dadurch her, dass 
man die KautschuklCsung in einem flOssigen Medium, vorzugsweise in Wasser, gegebenenfalls unter Zugabe geeig- 
neter oberflachenaktiver Hilfsmitteln, wie Tensiden, mittels geeigneter Aggregate mischt, so dass eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten Teilchengrdfienbereich erhalten wird. FOr die Vernetzung der dispergierten Losungskau- 
tschuke geht man wie zuvor fOr die nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vemetzer eignen sich die zuvor genannten Verbindungen, wobei man das fOr die Herstellung der Dispersion einge- 
setzte Ldsungsmittel gegebenenfalls vor der Vernetzung z.B. destillativ entfemen kann. 

[0026] Fur die erfindungsgemSflen Kautschukmischungen ist es von Bedeutung, dass Poiybutadien-Kautschuk-Par- 
tikel (Gele) eingesetzt werden, die eine GlasObergangstemperatur von <-60°C, bevorzugt -65°C bis -100°C, besitzen. 
Solche Polybutadien-Kautschuk-Partikel mit den genannten GlasObergangstemperaturen konnen gezielt nach den 
oben angefOhrten Vorschriften zur Herstellung solcher Gele hergestellt werden, beispieisweise durch gezielten Einsatz 
der Vemetzungsmittel sowie durch den Einsatz multifunktioneller Diene bei der Emulsionspolymerisation des Butadi- 
ens. 

[0027] Die erfindungsgema&en Kautschukmischungen aus mindestens einem doppelbindungshaltigen Kautschuk 
(A) mitZusatzen von Partikeln aus Polybutadienkautschuk mit einer Glastemperatur < -60°C (B) konnen gegebenen- 
falls weitere FGIIstoffe und Kautschukhilfsmittel enthalten. 

[0028] Besonders geeignete FGIIstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaften Kautschukmischungen und -vulka- 
nisate sind anorganische und polymere FGIIstoffe: 

Rufce. Die hierbei zu verwendenden RuSe sind nach dem Flammrud-, Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt 
und besitzen BET-Oberflachen von 20-200 m 2 /g wie z.B: SAF-, ISAF-, IISAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuRe. 

hochdisperse Kieselsaure, hergestellt z.B. durch Fallungen von LOsungen von Silikaten oder Flammhydrolyse von 
Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5-1000, vorzugsweise 20-400 m 2 /g (BET-Oberflache) und 
PrimarteilchengrdSen von 5-400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch ais Mischoxide mit anderen 
Metalloxiden, wie AI-, Mg-, Ca-, Ba, Zn- und Ti Oxiden vorliegen, wobei bevorzugt Kieselsauren eingesetzt werden, 
die mit geeigneten Verbindungen, wie z.B. Si 69® (Degussa) aktiviert werden. 

synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat, wie Magnesiumsilikat oder Calciumsilikat mit BET- 
Oberflachen von 20-400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 5-400 nm. 

natGrliche Silikate, wie Kaolin und andere natGriich vorkommende Kieselsauren. 

Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid. 

Metal (carbonate, wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat. 

Metal I sulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat. 

Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid. 

Glasfasem und Glasfaserprodukte (Latten, Strange oder Mikroglaskugeln). 
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Thermoplastfasern (Polyamid, Polyester, Aramid). 

Kautschukgele auf Basis Styrol/Butadien, Polychloropren, Nitrilkautschuk, Naturkautschuk, die einen hohen Ver- 
netzungsgrad besitzen mit TeilchengrtiGen von 5-1000 nm und einer Glastemperatur > -50°C. 

5 

Polymere FQIIstoffe wie Starke, Cellulose, Lignin, trans-1 ,4-Polybutadien, syndiotaktisches 1,2-Polybutadlen etc. 

[0029] Die genannten FQIIstoffe konnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten 
AusfOhrung des Verfahrens werden 30-120 Gewichtsteile Polybutadienpartikel mit einer Glastemperatur <-60°C (B), 
10 gegebenenfalls zusammen mit 0,1-100 Gewichtsteiien Ru& und/oder 0,1 -100 Gewichtsteilen hellen FOIIstoffen, jeweils 
bezogen auf 100 Gewichtsteile unvernetzten Kautschuks (A), eingesetzt. 

[0030] Die erfindungsgema&en Kautschukmischungen kflnnen weitere Kautschukhilfsmittel enthalten, wie z.B. Ver- 
netzer, Schwefel, Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutz- 
mittei, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Harze, Streckmittel, 

15 organische Sauren, Verzdgerer, Metalloxide, sowie FOIIstoffaktivatoren, wie beispielsweise Triethanolamin, Polyethy- 
lenglykol, Hexantriol, Bis-(triethoxisilyl propyl )-Tetrasulfid oder anderen, die der Gummiindustrie bekannt sind. 
[0031] Die Kautschukhilfsmittel und die FQIIstoffe werden in Oblichen Mengen, die sich u.a. nach dem Verwendungs- 
zweck richten, eingesetzt. Obliche Mengen sind z.B. Mengen von ca. 0,1 bis 100, bevorzugt0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen 
auf eingesetzte Mengen an Kautschuk (A). 

20 [0032] Als Obliche Vernetzer konnen Schwefel, Schwefelspender, Peroxide oder Vernetzungsmittel, wie beispiels- 
weise Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanu- 
rat, 1,2-Polybutadien, N.N'-m-Phenylenmaletmid und/oder Trial lyltri me I litat verwendet werden. DarOber hinaus kom- 
men in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 4-wertigen C 2 bis C 10 Alkoholen, 
wie Ethylenglykol, Propandiol-1,2-butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethy- 

25 leneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethlypropan, Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Poiy- 
estem aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie MaleinsSure, Fumarsaure und/oder ItaconsSure. 
[0033] Die erfindungsgemaGen Kautschukmischungen konnen darGber hinaus Vulkanisationsbeschieuniger enthal- 
ten. Beispiele fur geeignete Vulkanisationsbeschieuniger sind z.B. Mercaptobenzthiazole, -sulfenamide, Guanidine, 
Thiurame, Dithiocarbamate, Thioharnstoffe, Thiocarbonate sowie Dithiophosphate. 

30 [0034] Die Vulkanisationsbeschieuniger, Schwefel und Schwefeispender oder Peroxide oder weitere Vernetzungs- 
mittel wie beispielsweise dimeres 2,4-Toluyliden-di-isocyanat (= DesmodurTT), I.B-BistN.N'-dibenzylthiocarbamoyl- 
dithio)-hexan (bevorzugt) oder 1 ,4-bis-1-Ethoxyhydrochinon (= Vernetzer 30/10) werden insbesondere in Mengen von 
0,1-40 Gewichtsteile, bevorzugt 0,1-10 Gewichtsteile, bezogen auf die gesamte Menge an eingesetztem Kautschuk 
eingesetzt. 

35 [0035] Die Vulkanisation der erfindungsgemSfcen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100-250°C, 
bevorzugt 130-180°C, gegebenenfalls unter Druck von 10-200 bar erfolgen. 

[0036] Die erfindungsgemSRen Kautschukmischungen aus doppelbindungshaltigem Kautschuk (A) und ZusStzen 
von Partikeln aus Polybutadienkautschuk mit einer Glastemperatur <-60°C (B) kGnnen auf verschiedene Arten herge- 
stellt werden: 

40 [0037] Zum einen ist es selbstverstandlich moglich, die festen Einzelkomponenten zu mischen. DafOr geeignete 
Aggregate sind beispielsweise Walze, Innenmischer oder auch Mischextruder. Aber auch das Mischen durch Vereini- 
gen der Latices der unvernetzten oder auch der vernetzen Kautschuke ist moglich. Isolierung der so hergestellten 
erfindungsgemafien Mischung kann wie Oblich, durch Eindampfen, Ausfalien oder Gefrierkoaguiation (US-PS 
2.187.146) erfolgen. Durch Einmischen von FQllstoffen in die Latexmischung und anschliefcende Aufarbeitung kfinnen 

45 die erfindungsgemaiien Mischungen direkt als Kautschuk-/F0llstoff-Formulierung erhalten werden. Die weitere Abmi- 
schung der Kautschukmischung aus doppelbindungshaltigem Kautschuk (A) und Kautschukgel (B) mit zusStzlichen 
FQllstoffen sowie gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln kann in Qblichen Mischaggregaten, Walzen, Innenmischer oder 
auch Mischextrudem, durchgefOhrt werden. Bevorzugte Mischtemperaturen liegen bei 50-1 80°C. 
[0038] Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eignen sich insbesondere fGr die Herstellung von Reifenbau- 

50 teilen, fQr die eine niedrige Erwarmung bei hoher dynamischer Belastung geforde.rt wird, z.B. fQr Wulstmischungen, 
Reifenkarkassen, Substread-Mischungen und fQr Reifenseitenw^nde. Besonders geeignet sind die Mischungen fQr 
die Herstellung verstarkter Seitenwande von Reifen mit Notiaufeigenschaften ("inserts for run flat tyres"). 

Beispiele 

55 

[0039] Die BR-Kautschukpartikel werden entsprechend US 5 395 891 , BR gel A1 sowie das SBR-Kautschukpartikel 
entsprechend EP 854 170 A1, Beispiel 1, durch Vernetzung der wassrigen Kautschukdispersionen mittels Dicumyl- 
peroxid hergestellt. Charakteristische Daten der Kautschukpartikel sind in folgender Tabelie zusammengefasst: 
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1c) Compoundherstellung , Vulkanisation und Ergebnisse 

[0040] Es werden werden folgende Mischungsserien hergestellt und die Eigenschaften der entsprechenden Vulka- 
nisate bestimmt: 

5 

Mlschungsserie A: 

[0041 ] In dieser Mischungsserie wird gezeigt, daG es mit Kautschukcompounds, die dem Stand der Technik entspre- 
chen und nicht die erfindungsgema&en Gele enthalten, nicht gelingt, die geforderten Ziele zu erreichen. Die grofcten 
10 Defizite bei den Compounds mit Ruli(1-4) bzw. mit aktivierter Kieselsaure (5-8) treten beim Mooneyscorch (MS), bei 
den Hystereseveriusten (tan 8/60°C) sowie bei der Erwarmung bei dynamischer Belastung im Goodrichflexometertest 
auf. Bei den Compounds, die SBR-Gel enthalten (9-10), ist gegenuber den Compounds 1-8 der Mooneyscorch, MS 
(130°C), test (AT) sowie tan 5/60°C verbessert. Defizite bestehen noch bei den RuckprallelastizitSten bei 23°C und 
70°C sowie bei der Erwarmung bei dynamischer Belastung im Goodrichflexometertest und bei tan 8/60°C. 



30 



35 



Mischungs-Nr. : 


1 




O 


A 


c 

o 


c 

G 


7 
f 


Q 
O 


q 




Mati irUoi itcr^hi \\t 1) 
INaLUllVaUlaUnUIV ' 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


60 






SBR-Gel OBR 786 (50 Gew.-% in NR) 


















120 


120 


Buna <§> CB 24 2 > 


40 




40 




40 




40 








Buna CB® 65 3 ) 




40 




40 




40 




40 


40 


40 | 


Ruft N 330 


60 


60 


60 


60 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Silica VN 3 










60 


60 


60 


60 


20 


20 ! 


Si 69® 4 ) 










5 


5 


5 


5 


5 


5 


Koresin 5 ) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Renopol L 6 ) 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


TMQ 7 > 


1.5 


1.5 


1.5 


1,5 


1.5 


1.5 


1,5 


1.5 


1.5 


1.5 


6PPD 8 ) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Schwefel 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


CBS 9) 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Vulkcait D 1 °) 










2 


2 


2 


2 


2 


2 


KA9188 11 ) 






3 


3 






3 


3 




3 



1) = SMR 5 (Standard Malaysian Rubber) 

2) Neodym Polybutadlen der Bayer AG 

3) Verzweigter Polybutadlenkautschuk der Bayer AG 

4) = Bls(tri-ethoxy-sllyl-propyl-disulfan) (Si 69® der Degussa AG) 

5) = Kondensationsprodukt aus t-Butylphenol und Acetyien 

6) = Weichmacher auf Mineralfil basis 

7) = 2,2.4-TrimethyH ,2-dihydrochinolin (Vulkanox® HS der Bayer AG) 

8) = N-1 ,3-Dimethylbutyl-N-phenyl-p-phenylendiamin (Vulkanox® 4020 NA der Bayer AG) 

9) = N-Cydohexyl-2-benzthiazylsulfenamid (Vulkacit® CZ der Bayer AG 

10) = Diphenylguanidin der Bayer AG (Vulkacit® D) 

11) = Versuchsprodukt KA 9188 der Bayer AG (Vulcuren® ) 



[0042] Zur Charakterisierung der Eigenschaften des unvernetzten Compounds werden folgende Messgrolien her- 
angezogen: Mooneyviskositat ML 1+4 (100°C); Mooneyrelaxation MR 30; Mooneyscorch bei 130°C; und der tack 
(Eigenklebrigkeit) bestimmt. 
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Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


ML 1+4 (100°C) [ME] 


79 


75,3 


48,4 


44,7 


78,6 


71,3 


48,5 


46,2 


55 


51 


MR 30 [%] 


13,4 


14,3 


8,1 


7,6 


10,0 


10,0 


6,4 


6,1 


10,9 


9,1 


MS (130°C) 


8,7 


9,1 


11.3 


11.2 


7,4 


8,3 


9,0 


9,1 


23,2 


22,2 


tack 


2,0 


1.3 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,8 


3,0 


2,8 


3,7 



10 [0043] Im Extrusionsexperiment (Garvey die extrusion) wird die Extrusionsgeschwindigkeit und die Spritzquellung 
bestimmt: 



15 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 . 


7 


8 


9 


10 


Extrusionsgeschwindigkeit [m/min] 


1.2 


2,2 






1.3 


1,7 






1.6 


1.8 


Spritzquellung [%] 


47 


50,0 






47,8 


37,9 






26,1 


23,2 



[0044] Auf der Basis o.g. Compounds werden nach 15 Min. Vulkanisationszeit bei 165°C folgende Prufergebnisse 
erhalten: 

20 



30 



35 



40 



45 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Zugfestigkeit [MPa] 


16,7 


17,4 


14,1 


12,7 


13,8 


12,9 


9,7 


9,4 


11,5 


5,0 


Bruchdehnung [%] 


215 


220 


120 


115 


215 


190 


103 


90 


260 


75 


Spannungswert bei 50 
% (MPa) 


2,5 


2,6 


4,3 


4,3 


2,3 


2,5 


4,2 


4,5 


2,2 


3,7 


Spannungswert bei 
100 % (MPa) 


5,5 


5,8 


10,9 


10,7 


6,2 


6,8 


9,4 




3,6 




Spannungswert bei 
300 % (MPa) 


















7,8 




Harte Shore A, 23°C 


75 


71 


80 


81 


84 


84 


83 


84 


72 


79 


Harte Shore A, 70°C 


74 


74 


79 


79 


82 


83 


82 


83 


67 


75 


ROckprallelastizitat, 
23°C [%] 


50 


48 


57 


52 


54 


52 


59 


58 


39 


43 


ROckprallelastizitat, 
70°C [%] 


64 


60 


67 


64 


63 


62 


69 


69 


65 


72 


Goodrich Flexometer 
AT [°C] 


22,6 


20,4 


20,0 


21,9 


19,2 


21,1 


17,7 


20,0 


9,4 


7,9 


Goodrich Flexometer 
T[°C] 


141,4 


141,8 


136,6 


139,0 


136,7 


137,8 


132,8 


133,5 


123,1 


117,4 


tan 8 (60°C) 


0,094 


0,106 


0,096 


0,101 


0,114 


0,123 


0,104 


0,106 


0,069 


0,049 



Mlschungsserie B: 



so [0045] In dieser Mlschungsserie wird gezeigt, daS die erfindungsgemaflen Kautschukcompounds bei den geforder- 
ten Eigenschaften Vorteile aufweisen. Insbesondere zeigt sich, daG Compounds, die Kautschukpartikei mit Glastem- 
peraturen <-60°C enthalten, unerwartet gunstige Eigenschaften bei den Hystereverlusten (tan 5/60°C) sowie bei der 
Erwarmung im Goodrichflexometertest (A T) aufweisen. 

[0046] In einem Laborinnenmischer werden gemali nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Compounds (Angabe 
55 in phr) auf der Basis verschiedener BR-Gele hergestellt. Die Mischungskomponenten werden in der in der Tabelle 
angegebenen Reihenfoige gemischt: 
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30 



Mischungs-Nr.: 


1* 


2 


3 


4* 


5 


6 


7 


8 


Naturkautschuk, vormastiziert 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


OBR 1052 A/0,5 DCP 


60 
















OBR 801/1,0 DCP 




60 














OBR 821/1,0 DCP 






60 












OBR 1052 B/1,0 DCP 








60 










OBR 802/1 ,5 DCP 










60 








OBR 803/2,0 DCP 












60 






OBR 900/2,5 DCP 














60 




OBR 901/4 DCP 
















60 


Buna CB 65 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


RuG N 330 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Silica VN 3 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Si 69® 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Koresin 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Renopol L 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Zinkoxid 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


TMQ 


1.5 


1,5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1,5 


1.5 


6PPD 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Schwefel 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


CBS 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


KA9188 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 



* = erfindungsgemaa 



40 



Mischungs-Nr.: 


1* 


2 | 


3 


4* 


5 


6 


7 - 


8 


ML 1 + 4(100°C) [ME] 


50,8 


58,5 


46 


50,9 


46,9 


45,6 


38,1 


41,5 


MR 30 [%] 


8,5 


11,8 


6,3 


8,6 


6,8 


6,1 


5,2 


5,8 


MS (130°C) 


22,8 


20,1 


21,9 


22,2 


20,9 


19,8 


23,1 


23,8 


tack 


2,5 


3,0 


4,2 


3,0 


3,5 


4,0 


4,3 


3,3 


Mischungs-Nr.: 


1 2 




3 




4 


5 


6 


7 


Extrusionsgeschwindigkeit [m/mln] 




1,9 


2,0 




2,1 


2,1 


2,2 


2,3 


Spritzqueilung [%] 




20,7 


18,6 




19,4 


20,3 


19,4 


17,6 



* = erflndungsgemaa 



[0047] Auf der Basis o.g. Compounds werden nach 15 Min. Vulkanisationszeit bei 165°C folgende Prufergebnisse 
erhalten: 
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Mischungs-Nr.: 


1* 


2 


3 


4* 


5 


6 


7 


8 


Zugfestigkeit [MPa] 


2,0 


3,8 


4,0 


2,5 


7,1 


9,7 


7,3 


8,1 


Bruchdehnung [%] 


65 


65 


80 


60 


85 


120 


150 


185 


Spannungswert/50 % [MPa] 


4,6 


2,8 


2,4 


2,1 


4,0 


3,9 


2,8 


3,0 


Spannungswert/100 % [MPa] 












7,8 


4.9 


4.6 


Spannungswert/300 % [MPa] 


















HSrte Shore A, 23°C 


65 


75 


72 


70 


81 


81 


75 


78 


Harte Shore A, 70°C 


67 


75 


72 


71 


79 


79 


72 


72 


ROckprallelastizitat, 23°C [%] 


78 


58 


60 


72 


51 


47 


38 


34 


RuckprallelastizitSt, 70° C [%] 


84 


77 


77 


82 


69 


64 


63 


52 


Goodrich Flexometer A T [°C] 


0,4 


9,8 


8,7 


2,3 


12,1 


12,8 


13,9 


18,1 


Goodrich Flexometer T [°C] 


102,4 


109,7 


106,5 


103,8 


118,3 


121,4 


124,1 


138,1 


tan 5 (60°C) 


0,011 


0,028 


0,018 


0,014 


0,057 


0,085 


0,086 


0,155 



* = erflndungsgemas 



[0048] Wie aus den Versuchen zu ersehen ist, werden die erfindungsgemSG gestellten Aufgaben (insbesondere die 
geringen Hystereseveriuste und die niedrige Erwarmung bei dynamischer Beanspruchung) nurdann erfQIlt, wenn Kau- 
tschukpartikel auf Basis von Polybutadien eingesetzt werden (siehe auch Vergleich in Mischungsserie A mit Partikein 
auf Basis von SBR) und wenn deren GlasObergangstemperatur Werte von <-60°C aufweisen. 



Patentanspruche 

1. Kautschukmischungen aus mindestens einem doppelbindungshaltigen Kautschuk (A) und Partikein aus Polybu- 
tadienkautschuken mit einer GlasObergangstemperatur von < -60°C (B), wobei die Komponente (B) in Mengen 
von 10 bis 150 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Komponente (A), vorhanden ist, sowie gegebenenfalls 
weiteren FDIIstoffen und Kautschukhilfsmitteln in Oblichen Mengen. 

2. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente (B) in Mengen von 
30 bis 120 Gew.-% vorhanden ist. 

3. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als doppelbindungshaltige Kautschuke 
(A) NR, BR, SBR, SIBR und SNBR eingesetzt werden. 

4. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Kautschukhilfsmittel 1 ,6-Bis(N,N'- 
dibenzylthiocarbamoyldithio)-hexan eingesetzt wird. 

5. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als zusatzlicher FOIIstoff KieselsSure 
eingesetzt wird. 

6. Kautschukmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als zusatzlicher FOIIstoff KieselsSure 
eingesetzt wird, der mit Si 69® aktiviert ist. 

7. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel aus Polybutadien kautschu- 
ken eine GlasObergangstemperatur im Bereich von -65°C bis -100°C aufweisen. 

8. Verwendung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung dynamisch hoch belasteter Reifenbauteile, 
insbesondere Reifenwulst- und Apexmischungen, Substread-Mischungen, Reifenkarkassen und Reifenseitenwanden. 

9. Verwendung der Kautschukmischung nach Anspruch 1 zur Herstellung dynamisch hochbelasteter Reifenbauteile 
insbesondere fOr Einlagen von Reifenseitenwanden fOr Reifen mit Notlaufeigenschaften ("Inserts for run-flat tires"). 
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